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Uvod do fyziky povrchov
- Co sa deje pri ,lepeni“ atémov na povrch
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Vzajomné interakcie atomov
(mOIEkl’lI) Repulsive force

(positive)
Ked k sebe priblizujeme dve neutralne Castice, \ rs r
najprv sa pritahuju (van der Waalsova pritazliva re
sila) a potom odpudzuju (Pauliho odpudivd sila — tractive force
prekryv elektronovych orbitdlov). F(max) (negative)
Interakciu moéZzeme popisat pomocou sily F, alebo a

potencidlu V (F=-grad V) vid. obrazok. VSimnite si,
Ze V=max odpoveda F=0.

V molekularnej fyzike tvoria van der Waalsove
sily tieto interakcie:

Repulsive interaction

Keesomova — priestorovo ustrednena dipol- energy (positive)
dipdlova interakcia

Debyeova — priest. ustred. dipol-indukovany

dipdl interakcia

Londonova disperzna — kvantovy jav, Attractive interaction
. .. , . ;. energy (negative)

polarizacia vyvolana pohybom (hoci velmi V (max)

rychlym 106 s1) valenénych elektronov. b




Ustrednené cez 6: C e )
Pritazliva interakcia

/ u%u%
3(4neoe, ) 2kgTro’

u, , — dipdlovy moment

UKeesom —

a — polarizovatelhost

2
UDeb e — HIOLZ .
d (4R808r)2r6

Perm dipdl

Indukovany dipdl

Indukovany dipdl Indukovany dipdl

@3~ Ustrednenie
Potencial dipdlu cez rdzne orientacie

Ol G2
ULondon < — 6
r

Zavislost vidy = 1/r®




Priebeh interakéného potencidlu molekul je mozné fitovat Mie-ho
potencidlom:

odpudiva ——GC, C,—— pritazliva interakcia

interakcia ¥ "
A
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Iba ak n>m priebeh V bude mat minimum.
Oblubeny Lennard-Jonesov potencidl je S
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Fig. 18.11 The Lennard-Jones potential,
and the relation of the parameters to the
features of the curve. The green and purple
lines are the two contributions.



Interakcia atdomu s povrchom

Aj interakcie atdmov s povrchom su sprostredkované elektrickymi silami.

Priblizujme neutrdlny a nepolarny atdm k zovseobecnenému povrchu. Reakcia
atdmov povrchu na oscilacie valenc¢ného e tohto atdmu je mozno popisat
pomocou triku so zrkadlovym nabojom g (pre kov € - o).
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Plati, Ze atém citi pritazlivu silu povrchu z vaésej dialky nez pri molekul. interakciach.



Fyzikalna adsorpcia

Fyzisorpcia: proces pri ktorom sa elektronovy obal Castice a povrchu takmer
nezmeni.

o Castica je v relativne velkej vzdialenosti od povrchu (3A)
e Vazobna energia je relativna mald (0,1 eV), AH_, = -10 to -40 kl.mol™?,

e Adsorbované Castice zvycajne nie su lokalizované. Mo6zZu pohybovat, pripadne
otacat

( Chemisorpcia: proces, pri ktorom dochadza k vytvoreniu novych , hybridnych”
orbitdlov medzi ¢asticou a povrchom, AH, > 40 kl.mol™)

Kinetické procesy na povrchu: o

a) Depozicia

b) Difuzia po terase

c) Vznik ostrova (nukleacia)

d) Nukleacia ostrova na 2. vrstve
) Difuzia na nizSiu terasu
Zachyt na ostrov

Difuizia pozdiz schodu
Odtrhnutie od ostrova

Difuzia diméru alebo ostrova
Desorpcia
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Adsorpcné izotermy

Volny a adsorbovany plyn su v dynamickej rovnovahe (lebo z Maxwell-Boltzman
e-0.1eV/300K= ccg 5% plynu ma vadsiu energiu). Zavislost relativneho pokrytia 0 (=
pocet adsorbovanych ¢astic / pocet miest dostupnych pre adsoprciu) od tlaku,
pri danej teplote sa nazyva adsorpcna izoterma.

Langmuirova izoterma (najjednoduchsia): premisy: (1) iba monovrstva, (2)vsetky
miesta povrchu su si rovné, (3) adsopcia nezavisi od adsorbovanych susedov.

pocet volnych miest na povrchu

de J do

s : Castj,
—=k_p{N(1-8)] =—k,(NO) ¢
dr i dt Z podmienky rovnovahy:
parcialny tlak
] Kp k.

C — 6=—— K=—

o —— P1 < P2 1 + Kp k,

€ “".._ Decreasing Temp. T1 < T2

r . __-———-"'F_P:_—__

3 Ii E’:"ii 6 = 0.3 k, — koeficient adsorbcie

© k, — koeficient desorpcie

N — celkovy pocet miest na povrchu

Pressure



Urcenie adsorpcnej entalpie H_,,

Upravena van't Hoffova rovnica
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Iné izotermy — BET, Freundlichova atd.



Realna Struktura povrchu,

na ktoru dopadaju atomy Atém

terasa C zahyb

5 adsorbovany
k schodu

Adsorbovany
Adsorbovany atdm = musi sa uvolnit energia: atom

E, = energia uvolnena od najblizSieho suseda
E, = energia uvolnhena od druhého najblizsieho suseda

Poloha Zisk energie

A E,+AE,
B 2E, + 6E, . ) -
C 3E, + 6E, Termodynamika zvyhodnuje polohu C

pred B a A.



Typy rastu vrstiev

Frank-van der Merwe

Vrstevny rist
Adsorpcia
preferencne na
substat

Ostrivkovy
rast
Adsorpcia
preferencne
navzdjom

Kombinovany,
Rast vrstvy (1-2
monovrstvy) s
ostrivky

Reaktivny (napr.
pri vysokej
teplote)



Volné vazby (dangling hybrids) vytvorené rezom

----------------------------------

pra—] e ———

---'1-.-“.

/o

ST

X

L L
-

£
o= -k P

Fig. 3.8. Dlustration of bond cutting during surface formation. sp* hybrids in the
four bonds surrounding an atom in a diamond- or zinc-blende-structure crystal are
shown: (2) (111) surface; (b) (100) surface. The surface planes are hatched within
the Little cubes.



Specifické vlastnosti ploch

Vytvorme povrch tak, Ze rozrezeme krystéal pozdiz niektorej
krystalografickej roviny. Tym ze zmiznu objemovi atomarni susedia, musia
povrchové atémy zaujat novy rovnovazny stav pomocou relaxacie, alebo
rekonstrukcie.

Relaxacia — atomarna struktura zostane zachovana, zmeni sa vsak
medzivrstvova vzdialenost.

Rekonstrukcia — zmeni sa rozostavenie povrchovych atomov, niekedy aj

ich poCet (nekonzervativna rekonstrukcia) Reconstruction
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Povrchova energia/napdtie "

Praca na zvacenie povrchu kvapaliny o dA.
dw = F.dx=F. dA/L = (F/L)dA =y dA
y — povrchové napatie [N/m =J/m?]

—

—
F

Pre tuhé latky odpoveda y energii nutnej
k vytvoreniu nového povrchu => povrchova energia, y = dw/dA.

TABLE 13.1 Surface Energies of Various Materials in _ d_G . au
Vacuum or Inert Atmospheres Y = JA Y = a
p,Tn; SVvn
Material Temperature (°C) Energy (mJ/m?)
Water Liquid 26 72 Meranie y leziacou kvapkou
Cu Ligquid 1120 1270 &A i .
AG Liquid 1000 920 (Youngova rovnica): -
Alumina Liquid 2080 700
Cu Solid 1080 1430
Ag Solid 750 1140 4 "
Alumina Solid 1850 905 solid T e
(100) NaCl Solid 25 300
MgO Solid 25 1000
— — Yiv COS0 = Y,

Pozn. Pre kvapaliny su povrchova energia a

povrchové napatie rovnaké. Pre tuhé Idtky sa liSia. Zlucovacie pravidla



Odpudivé sily

Suvisia s prekryvom elektronovych orbitalov. Ako vyzeraju elektronové
orbitaly nad povrchom substratu?

Elementarnu predstavu nam da tzv. jellium model (izotréopne kontinuum).
Lokalizované kladné naboje mriezky su nahradené homogénnym kladnym

nabojom. Friedelove oscildcie (viny)
N\
_ =5 Césium
Tl 2 <0
ny(r) = €
+ 0 - 0 z Positive
st :} f:;‘ background
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N. D. Lang, W. Kohn: Phys. Rev. B 1
(1970) 4555.

Smoluchowski effect — ostré schody sa javia ako dipol



Novsie numerické modely ,coe — ws

| W(S- 1) l

[001] direction (A)

V (Ry)

[100] direction (A)

DFT vypocet elektronovej
hustoty povrchu Cu(001) v reze

(010) ukazuje vyhladenie Elektrostaticky potencidl rovine
rozlozenia povrchovych (110) orientovanej kolmo na
elektrénov. povrch Cistého W (001)

DFT — Density functional theory = Teorie funkcionalu hustoty



Viazané povrchové stavy elektronov

2
Kvantovanie elektrického pola medzi d _ o _
v . « . Vs 7 . '!l{!'r{-:' —I_ V(—) - E{;f{-].
Casticou a jej zrkadlovym nabojom d--
vedie k vzniku povrchovych viazanych
stavov. %
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Fig. 1. Image potential and first image states of a Rydberg series Electronic States on Metal Surfaces
plotted together with the infinite crystal barrier. U. Hofer ef al.

Science 277, 1480 (1997);
DOI: 10.1126/science.277.5331.1480



Atomarna chemisorpcia

Vznik skutocnej chemickej vazby medzi substratom a Casticou

Lithium Silicon Chlorine

Charge density

Charge density
difference
)
~ \li E.§ ] ) -
| S
RO

Fig. 5.7. Contours of constant charge density calculated using DF'T for Li, Si and
Cl adsorbed on a high-density jellium substrate. The solid vertical line indicates the
jellium edge. Upper panel: Total charge density of states; lower panel: charge density
difference, broken lines correspond to charge depletion. (After [168])



Poential energy (eV)

Termodynamika chemisorpcie

Pre spontanny proces musi byt AG= AH-TAS< 0
Pretoze adsorpciou sa znizi stupen volnosti je AS < 0.
Preto musi byt proces exotermicky, AH < 0.

Vynimku predstavuje pripad, ked adsorbat disociuje, vtedy narast
entropie moze kompenzovat endotermicku AH.

Molekulana disociacia na povrchoch sa uplatnuje v heterogénnej
katalyze:

E AaB Reactants barrier Products

. - Il - L Dvojrozmerny potential energy surface
Distance from the surface z(A) PES— UmOiﬁUje menit' Ea



Realne povrchy

Dokonaly povrch je mozné ocakdavat v zasade iba pocas jeho vyroby (napr.
MBE). V realnejsej situacii su povrchy zoxidované, s adsorbovanou vodou:

® =hydrogen
() =oxygen
) = metal

Fig. 6.2. Representation of a metallic surface in contact with an oxidizing and
humid atmosphere. Point lines between oxygens and hydrogens in the hydroxyl-
ation layer indicate hydrogen bonds.



Hydroxylova skupina OH

Voda na oxidovanych povrchoch disociuje, ¢im vznika OH™ a H*, ktoré
obsadia povrch (OH™ na katidny, a H* na anidny) (vid. obrazok). Adsorpcna
energia zavisi od druhu materialu.

Table 6.3. Adsorption energies (in eV ) of protons and
hydroxyl groups on various oxide surfaces.

BaO SO Ca0 MgO TiO; SiO;
(100) (100) (100) (100) (110) (0001)

Effldf 107 101 93 8.3 5.9 4.8
O =ovge

EXS 04 00 03 10 83 103

e = hydrogen
Ef:)dts 11.1 10.1 9.61 9.3 14.2 15.1
(d) (e) ()]

Fig. 6.5. Configurations of OH™ groups on oxide surfaces: (a), (b), (c) the ads
hydroxyl group is adsorbed on a five-, four- and three-fold coordinated surface E 127 122 121 123 16.6 210
cation, respectively; (d), (e), (f) the protonlis adsorbed on a three-, four- and * E?Idw‘s and E(a)fﬁ_, respectively, are the proton and hydroxyl-
five-fold coordinated surface oxygen, respectively. group adsorption energies in the limit of zero coverage. E33*

is their sum and E2% the adsorption energy per dissociated
water molecule in the limit of saturation of the surface.



Ionové bombardovanie

V pripade plazmy alebo iénovych zvazkov, je energia Castic podstatne vacsia.

Vysledkom dopadu takychto energetickych Castic je vznik defektov, odprasovnie
vrchnych vrstiev a zmena zlozenia pri preferencnom odprasovani, ion-beam
mixing (atdmy mriezky obsadia uvolnené miesto), bombardovanim indukovany
rozklad, radiaCne zosilnena difuzia, fazové prechody atd.

Backscattered lon

Incident lon

Fig. 6.11. Sputtering mechanisms for low-energy light ions. PKA: primary knock-on
atom; SKA: secondary knock-on atom (see Fig. 12.1 of [109])
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